rr?)1 . 583 i-rS 63 

MINISTER E ( O^^^y ^ 

DU DEVELOPPEMENT INDUSTRiEL \S \ > 

INSTITUT NATIONAL 
DE LA PROPRlW INDUSTRiELLE 

BREVET D' INVENTION 

(2^) N° du proces verbal de depot 167.684 - Paris. 

@ Date de depot 26 sepiembre 1968, ^ 15 h 12 mn. 

Date de I'arrete de d^livrance 15 septembre 1969. 

@ Date de publication de I'abrege descriptif au 

Bulletin Officielde la Propriety Industrielle. 24 octobre 1969 (n° 43). 

(g) Classification interhationale C 08 g 20/00/D 21. 



^ Poiyamides k cations actifs. 



@ Invention : Max Matter et Rolf Oberholzer. 

(7i) Deposant : Soci^te dite : SANDOZ S.A. Soci§te par actions, r6sidant en Suisse. 



Mandataire : Jean Casanova, Ingenieur-ConseH. 
Priorite conventionnelle : 

@ (33) @ ^^^^^ depose^en Suisse le 28 septembre IBS!, 13.569/67 aux noms 
de Max Matter et Rolf Oberholzer. 



Vente des fascicules ^ riMPRIMERIE NATIOMALE, 21. rm ds^ la Convention - PARIS {IS-) 



1583363 



10 



la prSsente invention a pour db^et vn prooede de pre- 
paration de noureaux pelraMdes solubles dans I'eau et a cations 
actxfs, precede seXon lequel on fait r^aglr des polyalfeylene- 
polyamLnes gui contiennent deux groupes aMno primaireai au moins 
un groups amino sooondaire et des groupes alkyl^nes renfermant 
de 2 a 4 atomea de carbone, avec des acides dicarboxyliques re- 
pondant d la f ormule g^nerale I 

HOOC - C. w _ COOH (I) 
dans laquelle m designe ^ nombre entier de 4 i 8, ou avec un 
derive fonctionnel d'un tel acide dicarbo^lique. daiis un rapport 
d'ilSi " ''^'-'^ onalkyX^ jusau'i dpuisen^nt de l-ag.nt 

polyamides ou encore "prodults Intermedialres", en solution aqueuse 
avec des agents d'alkylation bifonctionnels r^pondant . iffo^Se ii' 

dans laquelle 
X designe tin nombre estier de 0 a 7, 
20 Z designe l»im des groupements suivants s 

'X^ -f-fa -r-fa 

° OH 01 bn Bp 

et repr^sentent clxacun un groupe alkyle inf erieur ou un 
groupe bydroxywalkyle inf Srieur et 

represents un radical alkylene contenant de 2 S 6 atomes 
de carbone, un radical 2-hydro2y-1 .3-propyUne ou I'un 
des deux radicaux suivants s 

- CHg - CHg - HE - CO . HH - CHg - - et 

- GHg - CHg - - MH _ CO - ME - CHp . CHp - CH, - 

30 la ^antite de I'agont d^alkylation bifonctionnel Itant fhoisie 

de telle fagon ^ue le produit d'alSyiation reste encore en solution. 
..oT . Pi^Paror les produits finals on part par exemple de 

P^amidea qui ont et^ obtenus t partir de la diethyUne-triaaine 



25 



35 



et de 1' acide adipique IV <i ~2 <^^J-J 

HOOC - (CHg)^ - COOH 
et dont la structure est sehematisfepar la formala V 
^ - . CH^ . HH . . CH^ . «H - CO ^m^y^ - CO^ (V) 

^ I^s polyafflides ufcilisables eoBuoe corps de depart dans 
le precede de l»invention peuvent se preparer par des procMea 
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connusj par exemple a partir de la trietlaylene-tetr amine » de la 
tdteaethylene-pentamiiie , de la tri-Ci»2-propyleiie)-tetramii^, de 
la di-(i.5-propylene)-triaiQiiie ou de la di-(i.^-"butylene)-trianiine» 
Les ^'polyall^lene-polyamiiies*'^ necessaires a cette fia correspondent 

5 a la f ornrule VI 

H2l? - Op (M - Op E2^)^ M2 (VI) 
dans laquGlle 

p dasigne im nombre entier de 2 a 4- et 
q designo voci noiabre entier de i a ^. 

-10 Les acides dicarbosyliques de formule I sont des composds 

connus. lis peuvent Stre transf ormes , par reaction avec les poly- 
alky lene-poly amine s , par exemple en solutioi* aquexise concentre© , 
en sels correspondants , iesquels, lorsqu'ils sont clianffes, 
perdent do I'eau et engendrent ainsi les polyamides repondant a 

"^5 la formule generale VII 

— ™ - % ^2^ <^ - % ^2p5q NH - CO - C^H^^ - CO-^ (VII) 
On pent ogaloment preparer ces polyamides en partant^ non plus 
des acides dicarboxyliques librcs I, mais de leurs derives Tonc- 
tionnels, par exemple de leurs anhydrides, de leurs esters methy- 

20 liquGS ou de leurs cblorures , et l^on pent ainsi obtenir les 
polyamides dans des conditions plus douces* 

Les agents d'alkylation bif onctionnels de formtae II, 
qui -sejront nommes "reticulants" dans ce qui suit, peuvent obte- 
nir par reaction de 1 ' epiclilorbydrine avec des amines secondaires 

25 repondant a la formule VIII 

Hp 

(VIII) 

H 

dans laquelle 

30 et R2 representent chacun un groupe allsyle inf erieur ou un 

groupe hydroxy-alkyle inf erieur, 
ou avec des bis-amines tertiaires repondant ^ la fiormulo IX 

H-Y-IT - (IX) , 

33 ' ^ 

dans laquelle 

X represent e un radical puLkylene contenant de 2./a 6 atbiaes de 
carbone ou l*un des deux radicaux suivants : ~ 



^^0 



- GEo - CHo - HH - CO- HE- - GS^ - CS^.- - 

- CE^ - CEp - CH^ - ra - QO- - 'mi - CHp ^ ..GH^ - OH^ - 
et, et E2^^'^'^-^ -^\snifiaatior33 indiq^^ ci-dessu^^V 
ou avec des melanges des amines VIII et IP^i* - Vj 
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. Dans cetto reaction les . amines libres de formules gene- 
rales VIII et IX ou leiirs sals, par example leurs ciilorhydrates ou 
leurs siilfg,i;es, peuvent ^tre utilises en solution agueuse- Par 
exemple a partir de 2 moles de dimethylamine , 1 mole d'acide ciilorhy- 
drique et 5 moles d* epichlorliydrine, en presence d'eau, on obtient 
un reticuiant bironctionnel approprie, selon le sciiema reaotionnel 
repr^sente ci-dessous s 

m (CH^)^ + m (OHj)^ . HCl + 5 CH^^H ~ CHg - CI > 



01 - - CH CHg-K-CH^ - CH - CH^-lf-CH^ OK - CH^ - 01 

OH OH OH 

Sn f aisant varier les rapporis molaires on pent obtenir, 
par une reaction du mSme type, des composes analogues ayant des 
15 longueurs de chaines differentes, par exemple conformement au 
schema suivant : 

5 m (CH^)2 + HN (CH^)^ + HCl + 7 CH^^-^H - CH^ - CI > 



20 



25 



CH5. OH, 

CI - CHg - CH - CH2-If- 

01*" 



CHo - 



Cl"^ 



-CH^-CT[-CHo-Cl 



J5 



r 

OH 



(XI> 



Un autre genre d' agents d' aUsylation bifonctionnels se 
forme a partir de bis-amines tertiaires et de 1* ^piclilorliydrinei 
par exemple de la f a^on suivante r 



CH<7 CH-7 CH^ CH-» 

CHo - OH - CS2-IT-CH2 - CHg-W-CHg - GH - (Sg 
Xq/ 01- 01- \/ 

ou selon le scitema suivant : 

CH, CH-. CH, CH5. 



(XII) 

— » 



01 



CHg - CI 



OH 



SO, 



GE 



(Xlli) 



55 ou encore d'apr^s la reaction sxixTaate t 
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(CH,) 



3)2 N (CH2)3 KH - CO - m(GH23, NCCEj)^ + 2 CHp-GH-CHgC 
+HC1 +HC1 



10 



CHo-CH 

I ^ I 
01 OH 



- CHpX. (CH2)j IhE - CO - KH (CHg)^!^ CHg - Q. 



H - CHn 



Lorsque, dans la formule generale II, 1g symbole x designe 
im nombre superieur a 2 les restes Y peuvent Stre identiques entre 
eux, conime c'est le cas pour 1' agent d*alkylation bif onctionnel 21, 
ou encore Stro differents les -ons des aurres, 

Le produit de la reaction suivante illustre ce dernier cass 
2 HIT (CH^)2 .HCl + (CHj)2 N-CCH^)^-]? (CE:,^)^ + 4 C^-CH-GH2-C1 ^ 



15 



20 



25 



CH-, CH, 



Gl-CH2-<j!H -CH2-^1T-(CH2)^-N- 



OH 



Cl 



Cl 



CH, On^ 



CH2CH-.CH2N 



DH 



cr 



-^2 



-CH2-^H-CH2--C1 



(XV) 



Lv3 dernier stade du precede ccncsrne I'alkylation des 
polyamides de formule VII avec les agents d'alkylation bif onctionnels 
de formnle II. Cette reaction a pour effet d*unir entre elles les 
molecules des polyamides VII par des ponts constitues par les 
agents d^alkylation II : les groupes amino secondaires du poly- 
amide VII ainsi que les groupes amino primaires qu'il pent onccre 
renf eriaer sont alors alkyles par les groupes epoxy ou les groupes 
halohydrines du compose !!• Puisqu'il se forme alors des macro- 
molecules reticulees on peut designer cette polyalkylation par 
1' expression "reaction de reticulation". Dans ces macromol^cules 
les ponts do reticulation ont la constituT?ion suivante, lorsqu'on 
part du polyamide V : 



5 



im - CHg - - N - GHg - - KH - CO 

CH^ 



CO 



10 



CH - OH 
I 

CHo 



1, 

+ IT 

LI 



CH, 
^Hx 



I/CH3 

^H^ 



15 



20 



25 



30 



55 



CH - OH 
I 

CH^ 

— -im - CH^ - CH2 - IT - CH^ - CH^ ^ Iffl - CO (CH^)^ CO 

La reticulation (polyalkylation) peut etre eff octuee 
facilemeiit en solution aqueuse et elle conduit aux pi^odxiits Tinals 
actifs conformes a l*inveiition» 

Le rapport quantitatif du polyamide a 1* agent de reti- 
culation (ou agent de polyalkylation) est d'une tres grande im- 
portance. Si I'on utilise une trop grande quantite de 1' agent de 
reticulation on obtient des produits insolubles dans I'eau qui 
n^entrent psis dans le cadre de la presente invention. Dans le pro- 
cede de 1' invention on ajuste la quantite de 1' agent d ' aliiylation 
bif onctiormel de telle fagon qu^il se forme des produits a poids 
moleculaire eleve mais encore solubles dans I'eau. II vaut mieux 
effectuer la reticulation avec une quantite aussi grande que possible 
de reticulant, c'est-a-dire avec une quantite qui, si on I'augmen- 
tait tant soit peu, donnerait deja des produits de reticulation 
insolubles dans I'eau, car il se forme ainsi des produits finals 
tres efficaces qui sent superieurs aux produits moins reticules. 
Si I'on pose egale a 100 % la quantite d* agent de polyalkylation 
maximum admissible, pour une concentration determinee des parte- 
naires reactionnels et pour une temperature determinee, on effoc- 
tuera la polyallqrlation avec au mo ins 80 % d' agent de polyalkyla^ 
tion, de preference avec de 90 a 100 %. En general les produits 
fabriques avec de 90 a 95 % d' agent de polyalkylation sont parti- 
culierement actifs en tant qu' agent de retention de cbarge dans 
la fabrication du papier et les produits qui sont polyalkyles a 
un degre encore superieur sont das agonts d'egouttage (accelerateurs 
de filtration) et des adjuvants de flottation de grande officacite 
pour 1' Industrie du papier ou du carton. 
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La reticulation est tv-BS simple a realiscr r il suffit 
dG dissoudre lo polyamide et le reticulant dans I'eau et de les 
laisser reagir I'un avoc 1' autre. On peut accelerer la reaction 
en augmentant la temperature et la concentration. Zn general 11 
est avantageux d'effectuer la reticulation lentcment afin que les 
produits formes aient \ine reticulation reguliere. Lorsquo la poly- 
alkylation 3st effectuee en solution concentree elle necessite, 
pour donnc-r des produits aussi reticules que possible mais encore 
solublc-s dans l*eau, une bien moindre quantity do reticulant, par 
rapport au polyamide mis en Jeu, que lorsqu'on opere en solution 
diluee. II est important que 1 * alkyla-cion soit meneo Jusqu'a son 
terme, c'cst-a-dire que tous los groupes epoxy ou halohydrines 
a effct alkylant, que contient Ic reticulant, prennent part a la 
reaction* Sinon, il se fornerait des produits iustables qui, au 
15 cours de l3ur conservation, pourrai,.nt subir lentement uno alkyla- 
tion complemontaire et se transformer ainsi en produits insolubles 
dans I'^^av;, I.-s produits nacrcnicl-^cul aires prepares selon I'in- 
vention doivent raster solubles dans l»eau apres avoir ete chauffes 
pendant 2 h.vjros a 90^ a un pH do 8 a 9, ce qui ne serait pas le 
20 cas si la reaction avec les agents d' alkylation bif onctionnels 
avait ete inconpleto. On ccnsidere corjno solubles dans I'eau les 
produits qui so dissolvent a raison do 10 g dans un litre d'eau 
distilleo en donnant uno solution liapide bomogeno. 

invention concornc egaloment les polyamides a haut poids 
25 moleculaire ct a cations actifs qui ont ete prepares selon le pro- 
cede decrit ci-^dessus. Ces produit^s de reticulation d'ua genre 
nouveau renf orment , dans les ponts de reticulation, au mo ins un 
ion d^aajmoniun quaternaire. Les pom:s de reticulation sent constitues 
de fragments moleculaires cateniforn^qui contiennent au moins 6 
50 atoffiGs de car-bone et au moins un atome d' azote, ce qui resulte de 
la d£firJ.tion des agents d' alkylation bif one rionnols (fornule II). 
Par car-ct6ristiques struc-curaius ot par la bonne duree de 

stockago dent on a de^a parle plus haut, les nouveaux polyamides 
cationiqucs a haur poids nioleculair^^ different grandement des com- 
35 poses comparablGs connus (voir pax^ oxemple le brevet britannique 
N° 979. f^l). = 

Les nouveaux polyamides cationiques' contiennent des groupes 
basiques de differer.ts typos, a savoir les ions ammoniums quatornaires 
dans ICS ponts de reticulation, los groupes amino socondaires non 
alkyles et les groupes amino tortiaires qui s- ferment lor s 'dc 1 a 
reticulation ot qui constituent on quclque sorte des "tStcs de ponts". 
Les groupes amino sacondaircs ot tortiaires peuv^^nt so trouvor a 
l^etat libre ou a I'etat do sels, par oxomplo sous "f orm-e des sols 



^0 
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qui prannent naissaxLce, au coixrs de la reticulation, lorsque celle- 
ci est effectuee avcc dos agents d'alkylation de formule II qui 
contiennunt dos radicaux lialohydrines • Suivant 1' application que 
I'on a en vug on porte Ics polyamides reticules, obtenus en solution 
aqueuse, au pH voulu de telle fagon qu*ils se trouvent a I'etat 
d* aminos libres ou a l*etat dc sels. Lv^ pH peut varicr dans un in- 
tervalle etendu, par exemple entre 2 et 12. Le pH qui s*6tablit 
normalement au cours de la preparation, qui peut varior entre 
environ 8 et 9,5^ peut etre augmente, par oxemplG par addition 
d'hydroxyde do sodium, ou otre abaisse par addition d*ur. aclie, 
tel que I'acide chlorhydriquo , l»acide sulfiirique , I'acide formiquj 
ou l*acide tartrique. 

La preeonte invention a trait egalement a 1 ' application 
des nouveaux composes, Ce\iX-ci sent d3S agents de floculation tres 
efficaces qui pcuvent servir a accelerer la sedimentation et la 
flottation dans des operations de grande importance technique. 
Dans l^indsutrie du papier les nouveaux polyamides cationiquos 
a haut poids moleculaire sent do precieixx agents do retention car 
ils retiennent sur la "table" (toilo metallique) les fines fibres 
cellulosiques et los charges minerales lors de la formation de 
la feuille 5 en outre, ils accelerent I'egouttage et 1' operation 
de filtration sur la table de la machine a papier, ce qui est par- 
ticulierement interessant dans la fabrication de papiors epais et 
du carton. En comparaison des autres agents de retention et acce- 
lerateurs d'dgouttage utilises dans 1' Industrie du papier et du 
carton, les nouveaux prodiiits ont de precieux avantages, notamment; 

les suivants : 

Le papier traite jauoit moins et l*efficacite dos azu- 
rants optiques dans le papier est moins alteree, De plus, la soli- 
dite a I'etat humide du papier et du carton n* est sensiblement pa? 
augmentee par la presence dos nouveaux composes, cc qui facilite 
le travail dos dechets de p^jecPans la fabrication de la cellulose 
les nouveaux polyamides peuvent gtre utilises comme acceleratexirs 
de 1' operation de filtration par laquelle la cellulose est separee 
de I'eau. 

Les exemplos suivants illustrent la presonte invention 
sans aucunomont en limitor la portee- Les temperatures y sont 
exprimees en degres centigrades. 

A. Excmplesrelatife a la preparation des polyamides, 
1 • Preparation du pr oduit intermediaire • 

Dans un recipient muni d'xan agitateur on dilue 
avec 40 kg d'eau, tout en refroidissant exterxeurement, 109 kg 
(1,06 kg mole) de diethylene-triamine, suffisamment ientement pour 
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que la teiuper ^-Hir e inter! ^^^^i^?^ res^z xnf^riein?e e 70°. On iatrodiilt 
ensuite 146 kg (1,CX) kg mole) d^acide adipique piilv^rise, suffisaai- 
ment lentement poxir que la temp^ratnxre int^riexire puisse Stre main- 
tenue a 50«90° par refroidissement exterieuPt On ferme le recipient 
5 et on y adapte une colonne de fractionneiuent a laquelle succ^de un 
refrigerant descendant. A l^aide d*iia bain d'huile on chauffe le 
melange sous azote de maniere a porter sa temperature a 120-130** en 
une heurej puis a 170-175*' en six neures (temperature interieure)* 
L'eaUj dont une partie a ete utilisee pour la solution et I'autre 
partie a 6te engendree par la condensation, est eliminee par dis- 
tillation au moyen de la colonne s la quaz:.tite de diethyl ene-triamine 
entrainee par la vapeur d-eau est alors ixLCerieure a 0^4 .kg. On agite 
pendant encore 3 heures a 170-175*^ ^ puis on remplace la colonne 
equipee de son refrigerant descendant pai on refrigerant a reflux* 

15 Apres refroidissement a 1 50-1 60*=* on fait arriver 219 kg d'eau a une 
Vitesse telle que la temperature inter ieure tombe peu a peu a 100-105** 
sans que cesse le reflux. On fait bouillir pendant encore 
une heure a reflux^ apres refroidissement. on obtient vne solution 
limpide du prodviit intermediaire qui renferme 50 % de substance solide. 

20 1.2. On opere comme decrit sous 1.1. mais en utilisant 

0,97 mole de die thylene-tri amine (au lieu de 1,06 mole) par mole 
d ' acide adipi que . 

1.5» Sn operant de la m^me fa^on que sous 1«1» on dissout 
51,5 g (0,5 mole) de diethylene-triamine et 87,7 g (0,6 mole) de 

25 triethylene-tetramine daas 50 g d'eau, puis on introduit 1^6 g (1 mole) 
d» acide adipique. On chauffe lentement a 175° sous atmosphere d*asote, 
tout en chassant I'eau par distillation au moyen d'une petite colonne 
de fractionnement. Au bout de 3 heures a 175** on remplace la colonne 
de fractionnement par un refrigerant a reflux. Apres refroidissement 

30 a 150*^ on verse lentement 266 g d*eau a une vitesse telle que la 
solution so maintienne constamment a 1» ebullition et que la tempe- 
rature interieure, a la fin de l*op6ration^ soit de 103-106**. Apres 
1 heure d' ebullition on obtient une solution limpide qui renferme 
50 % d»un polyamide contenant, entre ses groupes amides, tantftt un, 

35 tantot deux groupes -HH-, relies par des ponts ethylenes. 

Le m^me prodiiit de condensation se forme 6ga2ement lorsqu'on 
chauffe 0,5 mole de diethylene-triamine, 0^6 mole de triethylene- 
tetramine et 1 mole d^adipate de dimethyle, avec enlevement de 
methanol. Ce dernier commence des la temperature de 100° et peut 

40 Stre acheve par chauffage a 150° ♦ 

1.^, On procede comme indiqu6 a I'exemple 1.1. avec cette 
difference toutefois que l*on remplace les 109 kg de diethyl ene- 
triamine par 151 kg (1 kg mole) de bis ^(5-^amin6propyl) -amine. On 
obtient une solution aqueuse limpide a 50 55 du prodxait intermediaire^ 
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solution qui, lorsqu*elle est conservee a la temperature eunbiaate, 
ne laisse pas d^poser de substances solides. 

1*5. On agite 235 g (1»15 mole) de spermine, c*est-a-dire 
de K'.N»-l)is-(5-aminopropyl)-1 .4-diaiQino-butane, avec 1?^ g (1 mole) 
5 d*adipate de dimethyle et on chauffe le melange a 150-155® » sous 
azote, Qusqu'a ce que 1' elimination de methanol soit terminee. On 
obtient ainsi un produit intermediaire qui est soluble dans I'eau 
et qui peut §tre converti, avec le reticulant decrit a I'exemple 2«1« 
en un polyamide cationique soluble dans I'eau. 

10 2. Preparation du reticulant. 

2,1 • On melange 205,5 kg de glace avec 112,5 kg d*une so- 
lution a 40 % de dimetiiyl-amine (1 kg mole) dans un recipient en 
acier inoxydable muni d*im dispositif d' agitation et on ajoute a 
ce melange 100 kg d'acide chlorhydrique a 56,5 % (1 kg mole) a une 

"15 Vitesse telle que la temperature interieure reste constaimnent au- 
dessous de 25® . On obtient une solution de chlorure de dimethyl- 
ammonium dont le pH va de 4 a 7- On ajoute encore une fois 112,5 kg 
de la solution a 40 % de dimethyl-amine (1 kg mole) et on verse 
dans le melange 277^5 kg d * epichlorbydrine suffisamment lentement 

20 pour que la temperature interieure puisse etre maintenue a 28—52** 
par un refroidissement exterieur. On laisse la reaction s'accomplir 
a cette temperature pendant quelques heures et on obtient de cette 
fa^on une solution limpide qui renferme 50 % du reticulant de 
formule X dans un etat de pxiret6 satisf aisant. 

25 II n'y a pratiquement pas d' epichlorhydrine ayant echapp^ 

a la reaction ni de produit secondaire non ionogene, comme la 
dichlorhydrine du glycerol, ainsi que cela ressort du fait que, 
lorsqu'on effectue un partage entre ether et eau, 1' ether n*absorbe 
presque rien. 

30 A 1* analyse on trouve, par mole de reticulant, 2 moles de 

chlore sous forme ionogene et 2 moles sous forme non ionogene. 

2.2« On cigite 50 g (0,5 mole) d'acide chlorhydrique a 
56,5 % avec 61,8 g d'eau sur un bain d^eau a 10-15° et on ajoute 
goutte a goutte 29 g (0,25 mole) de N.N.N* .IT* -tetramethyl-e thylene- 

55 diamine suffisamment lentement pour que la temperature interieure 
ne depasse jamais 40°. A vme temperature du bain de 20-25** on adoute 
46,25 g (0,5 mole) d' epichlorhydrine et il se forme alors deux 
phases. On regie la temperature du bain a 40*^. La temperature in- 
terieure monte a 53** en 40 minutes : 1' epichlorhydrine reagit alors 

ho et le melange devient monophase. On agite pendant encore 16 heures 
a 40*^ et 'l'on obtient une solution limpide de pH egal a 7— 75I » 
qui renf erme 5O % du reticulant repondant a la formule suivante 
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CH, CH^ CH, CH, 

01. CH^ . CH-CH2-l""-CH2-CH2-]^-CH2.CH.CH2 .CI 
OH CI"* CI" OH 

3. Preparation des prodxiits fiaals. 
5 3-1» Cet exemple decrit la reaction du produit irLtermediaire 

1.1. avec le reticulant 2.1, la reticulation etant poussee aussi 
loin que possible ► Lorsqu*on opero en solutiott aqueuse avec une 
teneur en corps solide' de 40 %, le rapport du reticulant au pro- 
duit intermediaire est d' environ 20:100, Bu fait que les corps de 

10 depart no sont pas tres purs et sont accompagnes d^autres corps on 
est oblige de determiner, par des cssais preliminaires , le rapport 
optimal pour lequel il se forme produit tres ' f ortement reticule 
mais encore soluble dans I'eau, on S3 contentantde la qualite des 
corps de depaxt que I'on a a sa disposition. Supposons par exemple 

15 que 5 essais preliminaires, effectues sur 50 g de matieres, res- 
pectivemont avec 20,0 , 20,2 , 20,4 , 20,6 et 20,8 parties de re- 
ticulant pour 100 parties de produit intermediaire , aient montre 
que les rapports les plus elev6s , c'est-a~dire 20,6 et 20,8:100, 
conduisent a des produits finals renfermant des fractions solu- 

20 bles, on effectue alors la reaction sur unc grande echelle avec 
le rapport 20,5:100, cela de la fa^on exposee ci-dessous, 

Dans un recipient; muni d'un dispositif d^ agitation et 
susceptible d'etre chauffe par un bain d'eau on melange S,0 kg 
du produit intermediaire a 50 % decrit a 1' exemple 1.1. avec 1,85 kg 

25 du reticulant a 50 % obtcnu selon I'oxemple 2.1. et 2,7 kg d'eau. 
La solution a 40 de substances solaaes est agitee pendant 2 heures 
a 25-55°, pendant 2 lieures a 45° et pendant 15 heures a 50-55«>, 
Alors qu'ell3 etait tres fluide au debut, cotto solution devient 
de plus en plus visqueuse et, au bou*^ d* environ 8 hexrres, elle 

50 s'cst convertie en une pate tres epaisse qui a tendance a monter 
lo long de 1' agitateixr. A la fin de 1* operation, la pate est re- 
dovenue un pou plus fluide. 

le produit de reticiLl ation ainsi obtenue est un excellent 
accelerateur d*egouttage pour 1» Industrie du carton (voir le ciia- 

55 pitre B). , 

Pour transformer le produit obtenu en un produit facile a 
diluer on le dilue, a 50°^ avec sa quantite d'eau, sa concentration - 
tombant alors a 20 On obtient ainsi une solution fluide de pH 
egal a 8,8-8,9 et de densite egale a 1,04. 

3.2, Dans cot exemple on fait reagir, de la m^aniere de- 
crite a 1' exemple 5-1 le praduit interaiediaire 1.-T» avec le reticu 
lant 2.1 • On opere toutefois Cass une solution. rcMTexmant 50 % de 
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substance solide. (au lieu de 40 %) si "bien que pour obtenir ega- 
lement un produit tres fortement ret7icul6 et encore soluble dans 
I'oau, il faut uug quantite de reticulant bien superieure, par 
rapport au produit interm^diaire. Jfeamaoins , dans 1g cas present, 
5 on reste nettement au-dessous du tame de reticulation maximuiii ad- 
iidssible. On procede de la fagon suivante. 

Dans un recipient cbauf fable 6gaipe d'un dispositif d* agi- 
tation on melange 10 kg de la solution de prodiiit intormediaire a 
50 %, qui a ete decrite a I'exempla 'I •I • , avec 2,52 kg de la solution 

10 de reticulant a 50 %j obtenue selon I'exemple 2.1., et avec 8,38 kg 
d'eau* Tout en agitant bien.Oh chauffe en ti heure a 90® sous azote -et 
maintient a cotte temperature pendant 2 houres* Apres refroidisse- 
ment on obtient une solution limpid e, assez visqueuse, a 50 % d'un 
poly amide cationique reticul6; Ce polyamide .est un precieuz agent 

15 de retention potir les charges et les fibres fines dans la fabricatior: 
du papier. 

3. 5* On opere de la meme fagon qu'a I'exemple 3«1« mais 
en utilisant, au lieu du prodtiit iutermediaire 1,1.,lc produit in- 
term^diairo 1.2. Pour obtenir un prodxiit presentant le taXHc de r6- 

20 ticulation le plus eleve possible maiS 'ayant encore ime bonne solu- 
bilite dans I'eau, il faut environ trois fois mo ins de reticulant 
2.1. que dans I'exemple 3»1«, c'est-a-dire que le rapport entre 
le reticulant et le produit interm^diaire est d' environ 6,7:100 
alors qu'il ^tait d* environ 20:100 a I'exemple 5«1. 

25 Le polyamide cationique ainsi prepare est obtenu sous^ 

la forme d'une solution aqueuse visqueuse a 20 %. C'est un excellent 
agent d'figouttage pour les suspensions de cellulose t dans l*essai 
d'^gouttage (voir le chapitre B) il fait preuve d'uno officacite 
analogue a celle du produit prepare selon I'exemple 3*1 » 

30 B. Efficacite des produits finals sur I'egouttage. 

Pour evaluer le comportement lors de l*6gouttage on utilise 
le tfemps necessaire pour que s^^chappe une quant^te determin^e de 
f iltrat d'une suspension de cellxaose non blanchie renf ermant 
1' adjuvant d'^gouttage et I'on coHrpare la valeur obtenue a celle 

35 que donne une suspension d^pourvue d* adjuvant. La metliode d'essai 
mise en oeuvre est decrite dans Merkblatt V/7/6I du "Verein dor 
Zellstoff- und Papier —4Chemiker und -Ingenieure" . 

•Dans le tableau suivant on compare I'effet de trois pro- 
duits commerciaux et de la substance active de I'exemple 3»1» sur 

40 la duree de filtration en secondes. La concentration en-% est 
relative a des produits sees et exprime le nombre de grammes de 
substance active pour 100 g de cellulose seclie a l^air. 
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Concentration, en % 










0,0 


0,05 


0,1 


0,2 


0,4 


0,8 


1,6 


Polymin Hs''^ 


17^ 


160 


152 


100 


41 


43 . 


54 


Polymin Pl""^ 


174 


165 


140 


71 


44 


51 


63 


STydox 12^^ 


174 


156 


132 


70 


55 


57 


44 


Exemple 5«1. 


174 


113 


88 


50 


16 


7 


<5 



1) Eroduit coiamGrcial de la societe Badischen Inilin- 
Tmd Sodafabrik. 

2) Er-oduit commeroial de la soci^tg Dow Chemical Inc. 

10 les valeTTTS num^riques contenucs dans le tableau prSc^dent 

montrent nettement que les trois produits commerciaux sent beancoup 
moins actifs que le produit prepare selon 1' example 3.1. 
C. Exemples d ' applications . 

- Egouttage - 

15 Tin probleme tres important que I'on rencontre dans la 

fabrication du papier ou du carton a I'aide de vieux papier* estl!^goufc 
tage de la ptte a papier sur la "table" (c 'est-a-dire la toile 
talliquo do la macMne a papier) car o'est cette opiration qui d^- 
tennino la vitesse de passage de ia pSte et, partant, le rythme de 
20production. Au moyen d' adjuvants appropri^s, comme par exemple la 
^Polymin HS" da la BASF, on peut accelerer 1' egouttage de la pSte 
a papier, ce qui permet d'augmenter sensiblement la production. 

L'efficacite du produit de I'exomplG 3.1. a 6t4 StudiSe 
dans une cartonncrie sur une machine i papier a longue table et elle 
25a 6t6 compar4e a celle de la "Polymin HS". On a fabriqu^ un carton 
ayant un poids au mfetre carr5 de 280 graisnes arec une pSite a papier 
renfermant 85 parties de viaux iovamaxoc, 15 parties de celliaose 
sulfitique non blanchie, 0,3 partie de colle r^slneuse et 1,2 partie 
de sulfate d' aluminium 5 dans I'un des essais on ajouto le produit 
30 de 1' exemple 3.1., qui renferme 20 % de substance s§che, et dans 
un deuxieme essai on ajoute la "Polymin BB« sous la forme d'une 
solution i 0,25 ^, Quste avant la montee de la pSto. 

Avec une quantite d' adjuvants de 0,5 par rapport a la 
pSte k papier sbobe a l»aix, le produit ds I'exemplo J.I. apporte 
35 un meilleur Sgouttage que la "Polymin HS", ce qui se traduit par 
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le fadAi que le niveau d*oau est. "beaucoup plus pres lors de la montee 
de la pS-te et que la consoiimiation de vapeur par -fcoime de carton 
sec. est plus fai"ble. La retention exercee psu? le produit de I'exem- 
ple 5»^» est egaloment meillGurc que celle qu'exerce la Polycain : 
5 lo passage a travers le tamis est en elfet plus faiblo d' environ 
20 

- Retention - 

("rendement de la charge")* 

L'efficacite du produit de l^exemple 3-2. a ete etudiee 

10 darus uae papeterie sur une machine a longuc tahle et a ete comparee 

a celle de 1* adjuvant connu sous le nom de "Kymene 557" de Hercules 

2 

Powder. -On fabrique papier de gramiaage egal a 80 g/ci • La pate 
a papier renfermc 45 parties de cellulose sulfitique de coniferes 
"blanchio, 35 parties de cellulose sulfitique de hStre hlanchie,: 
15 20 parties de sciure de bois, 2 parties de collo de r6sino, 3 par- 
ties de STOlfate d' aluninivua et 28 parties do kaolin. On ajoute des qurr.- 

titos c5galGs des deux adjuvants, relativement a la teneur en substance 
seche (0,01 % par rapport a la pate a papier seche a I'air), juste 
avant la montee de la pate. Lo produit de I'exemple 3*2» provoque 
20 une meilleure retention que le "Kymene 557" , * ce dont on peut 
se rendre compte en comparant les teneurs en charge obtenues par 
incineration d' echantillons de papier. 

- Plottation - 

Sur une machine a papier on fabrique un papier poixr cqu- 
25 vertures contenant du bois, dont le poids au metro carre est de 80 g 
et qui a une teneur en cendres de 1? L*eau d'egouttage obtenue 
a une teneur en corps solides de 3110 mg par litre et elle est 
traitee de la maniere habituelle, dans l*apparoil de flottation, 
afin que soit regdneres les corps solides. L»eau qui s'ecoule de I'ap- 

50pareil do flottation renfeme encore 1460 mg de corps solides par litre. 

Si I'on ajouto a I'eau d' egouttage 0,5 % ou 0,8 % de la 
solution obtonue selon le dernier paragraph© do l^exemple 5»1-.> 
les pourcentages 6tant rapport es. a la matiere solide contcwie dans 
I'eau d'egouttage, alors I'eau qui s'ecoule de I'appareil de flottation 

35 ne renferme plus que 73 et 25 mg, respoctivement , de corps solides 
par litre. 

R S U M S 
La presente invention comprend notamjnent r 
1^) Un precede de preparation do nouveaux polyamides 
ho cationiques ayant une bonne solubilite dans I'eau, precede selon - 

loquel on fait r^agif des polyalkylene-polyamines contenaii't deirz grou- 
pes andno primaires,au moinsjdn S^^^P^ simino socondaire et des groupes 
allsylencs renf ermant de. 2 a ^ atomes de carbone ^ avac des acides 
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dicarboxyliques repondant a la formulo generalc 

HOOC - C H« - COOH (I) 
m 2in ^ ' 

dans laquGllG m designc- izn nombrc entior de 4 a 8, ou avec un 
derive fonctionnel d'un tel acids dicarboxyliquo, dans tm rapport 
molairo pouvant aller de 0,85:1 a 1,2:1, et on alkyle jusqu'a epui- 
semerit de l^agent d^alkyiation ies produits de reaction, en solution 
aqiieuse. avec des agents d^alkylation bifonctionnels repondant a la 
formule II 



^1 ^2 

\ / 



- Y - N 
+ 



- CH^ - 2 (II) 



10 dans laqucllo 

X designe iin nombrc entier de 0 a 7, 

Z designe I'un dos groupcnents snivants : 

- OH - , - CH - CH^ J - CH ^ CfHg 



CI OH 



15 Gt R2 rcprescntent chacim nn groupo alkylo inf^rieur ou 

iin groupe hydroxyalkylc- infericur, 
Y designe un radical alkylenc contcnant de 2 a 6 atomes 

de carbone, un radical 2-hydroxy-1 .3-propylene ou 
l*un des deux radicaux suivants : 

20 - OH^ - - KE ^ CO - MI - CH^ « CH^ - et 

- CH^ - - CH^ - ^ CO - NH - CH^ - CH^ - - 

la quantite de 1* agent d' alky 1- tier, bif onctionnel etant choisie 

do telle sorte quo le produit d'alkylation roste encore on solution. 

2°) Un mode d* execution du procede specixie sous 1**, selon 
25 loquel on utilise- une quantite dG l*ag3nt d'alkylation bif onctionnel 
egalo a au noins SO fi, do prsferoncc- supericuro a 90-95 de la 
quantite qui serait nec ess aire pour obtenir un produit final qui 
soit encore tout juste soluble dans l*eau. 

3^) Les applications suivantes des polyanidos dont la 
50 preparation est decrite sous 1"* _.t 2^ : 

a) on tant qu' agents de floculation : 

b) en tant qu'ad3uv.ants poxir la purification d*eaux 
usees ronfermant dos corps on suspension ; 

c) en tant qu'' adjuvants de flottation dans I'industric- 

du papier ; 
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d) en taut qu' agents de retention ; 
c) en tant gu'acceleratours dc filtration pour la 
filtration de suspensions aqueuses, 

^ ^ titre de produits industriels nouvGaux, les 

polyamxdGs dont la preparation est decrite sous 1° et 



